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O 4cido himico (AH) ¢ uma substancia de ocorréncia ampla na superficie terrestre,
sendo muito importante para a fertilidade dos solos. No entanto, quando presente nas
aguas de consumo populacional pode acarretar problemas decorrentes do tratamento
com cloro, devido a formagao de trihalometanos que sdo produtos carcinogénicos. A
remocdo prévia do acido humico, é portanto, importante. No presente trabalho sdo
abordados alguns aspectos do processo de precipitagdo/flotagdo.

Os estudos foram realizados com o uso de CTAB (“cetyl trimethyl ammonium
bromide”) e DDA (dodecilamina) como coletor precipitante. Esses surfatantes
mostraram distintas regides de precipitagdo do &dcido hiimico em pH = 6,0. O didmetro
médio das particulas foi obtido pela técnica de espalhamento de luz para os dois tipos de
precipitado (AH/CTAB e AH/DDA), confirmando a influéncia do tamanho de
particulas na flotacao dos precipitados.

Os estudos de mobilidade eletroforética foram realizados em equipamento Rank
Brothers Mark II. Os estudos mostraram que o potencial zeta do precipitado AH/CTAB,
apresenta carga negativa (da ordem de -70 mV). No entanto, na medida em que ¢
aumentada a concentracdo de CTAB, o precipitado vai diminuindo sua carga negativa
atingindo o ponto isoelétrico na concentracdao de 250 ppm.

Os ensaios preliminares de flotagcdo do precipitado foram realizados em uma célula
EMDEE. Posteriormente a flotagdo foi estudada utilizando-se uma coluna com placa
porosa e os resultados revelaram que dependendo da concentragdo do surfatante

cationico, a flotagdo do precipitado pode ser efetuada sem a adicdo de espumante.
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Humic acid (HA) is an ubiquitous substance in the earth environment and is very
important regarding soil fertility. However, its presence in water used by human
population can create problems due to the treatment with chlorine, which results in
formation of trihalomethanes that are carcinogenic products. Thus, prior removal of HA
is important. In this work some aspects of the precipitate flotation are approached.

The studies were carried out with the use of CTAB (cetyl trimethyl ammonium
bromide) and DDA (dodecylamine) as precipitant collectors. They showed
distinguished precipitation regions of humic acid in pH =6,0. The mean diameter of the
particles were obtained by using light scattering technique for both precipitates
(HA/CTAB and HA/DDA). They supported the influence of particle size on the
floatability of the precipitates.

The electrophoretic mobility studies were conducted with Rank Brothers Mark 11
equipment. The studies showed that the zeta potential of AH/CTAB precipitate was
negatively charged (near -70 mV). However, the increase in the concentration of CTAB
reduced the precipitate’s negative charge reaching the isoeletric point at a concentration
of 250 ppm.

The preliminary precipitate flotation experiments were conducted in a EMDEE cell.
Afterwards some experiments were carried out in a column cell containing a porous frit
plate and showed that the precipitate flotation can be preformed without the addition of

a frother depending on the surfactant’s concentration.
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I. INTRODUCAO

As substancias humicas (SH) referem-se a matéria organica no meio ambiente que
resulta da decomposi¢do de plantas e microorganismos. Em aguas naturais as SH
apresentam concentragdo variando de 20 pg/l em agqiiiferos até 30 mg/l em aguas
superficiais. Constituem 40-60% do carbono organico dissolvido na agua natural e
apresentam um peso molecular entre 500 e 5000. A composi¢ao destas substancias ¢ de
aproximadamente 50% de carbono, 35-40% de oxigénio e 4-5 % de hidrogénio, 1-2%
de nitrogénio e menos de 1% de enxofre e fosforo. Os grupos funcionais importantes

presentes nas SH sdo os carboxilicos e fenolicos (SUFFET e MACCARTHY,1989).

As propriedades coloidais das SH foram revisadas e atualizadas recentemente por
JONES e BRYAN (1998). Porém, as propriedades fisicas e quimicas continuam
indefinidas na literatura pelo fato de apresentam estrutura quimica complexa. No meio
ambiente, as SH se comportam como ligantes anionicos e estdo misturadas com outros
compostos organicos e espécies inorganicas precisando ser isoladas para posterior
utilizagdo em estudos. Segundo AIKEN (1988) estas substancias podem ser extraidas do
solo e da 4gua utilizando-se acido e base forte e ao final do processo com a utilizagao de
resina hidrofobica obtendo-se assim os trés tipos de SH. Esta subdivisdo consiste de
humina, 4cido fulvico e acido humico. O 4cido humico (AH) apresenta solubilidade em
agua quando o valor de pH ¢ maior que 2 e a colora¢do da solugdo varia de amarelo

escuro a preto em fun¢do da concentracao.



Figura 1. Estado da arte do conceito estrutural de um 4cido humico (JONES e BRYAN,
1998).

Apesar do AH apresentar uma estrutura complexa com seu elevado teor de aromaticos e
muitos grupamentos carboxilicos, como ilustra a Figura 1, ndo se trata de uma
substancia toxica sendo muito importante para a fertilidade dos solos. No entanto a sua
presenga no meio ambiente, pode tornar-se um fator complicador na remogao de ions
metalicos pesados, devido a formagdo do complexo AH-ion metalico (STUMM e
MORGAN 1981). Outro problema consiste da resisténcia do AH ao ataque de
microorganismos, afetando a eficiéncia do tratamento biolégico empregado em lixivia
de aterro sanitario. Porém, uma das maiores preocupagdes quanto ao risco ambiental

causado pelo AH consiste na presenca de acido humico nas aguas para consumo



humano. Esta substancia altera a qualidade da 4gua devido a sua coloragdo escura,
tornando-a indesejavel para o consumo, além da formagdo de produtos carcinogénicos
decorrentes do tratamento com cloro. Dentre os produtos formados estdo os chamados
trihalometanos (THMS) e o seu limite na dgua potavel foi definido em 100 ppb pela
Organizacdo Mundial de Satde (BAIRD,2002). A remocgdo prévia do acido humico, ¢

portanto, necessaria.

Devido aos problemas mencionados acima, varias técnicas vém sendo utilizadas com
sucesso na remog¢dao de AH visando a purificagdo da 4agua. Uma delas consiste na
coagulagao/floculagao seguida de sedimentag¢ao ou filtragdo. Normalmente os agentes
utilizados nesta técnica sdo floculantes inorganicos (sulfato de aluminio) e polimeros
sintéticos (derivados de poliacrilamida). O sulfato de aluminio é o mais utilizado em
processos de tratamento de agua e foi utilizado por CASSEL et al. (1975) e DUAN et
al. (2002), para remover AH da agua. Porém, estudos revelam que concentragdes
residuais de aluminio em agua tratada podem provocar problemas de saide como a
doenca de Alzheimer. Os polimeros sintéticos organicos, utilizados na floculagao,

também causam danos ao meio ambiente e a satde, pois alguns ndo sao biodegradaveis.

Os trabalhos de ZOUBOULIS et al. (2003 e 2004) tentam contornar os problemas
citados utilizando a técnica da flotagdo e a biofloculagdo para a remocdo de elevada
concentracdo de AH presente em agua de lixivia na faixa entre 50 e 300 ppm.

A adsorcao de 4cido himico com a utilizagdo de materiais carboniferos ¢ outro tipo de
técnica utilizada e foi estudada por ABE et al.(1992) para remover AH dissolvido em

agua.

Além destas técnicas, tem-se registro de outras que podem ser aplicadas visando a

remocdo de AH da agua, como é o caso da troca-ionica, filtragdo por membrana,



oxidacao/biofiltracdo e a fotodegradacdo. Porém tratam-se de técnicas de custo mais

elevado.

Os trabalhos citados acima serviram de base para o presente estudo que visa a remog¢ao
de acido humico da agua de uso domiciliar utilizando surfatante e a técnica da flotacao.
O uso de surfatante no tratamento de agua, representa uma tecnologia em ascensao na
remo¢ao de contaminantes por apresentar baixa toxicidade e biodegradabilidade
favoravel, causando um menor impacto ambiental quando comparado a outros solventes
organicos. Surfatantes representam um papel importante no processo de flotacao, onde
sao conhecidos por adsorverem-se nas interfaces solido-liquido, influenciando

propriedades tais como tensao superficial e angulo de contato (ROSEN ,1989).

Neste trabalho, estudos de mobilidade eletroforética, ensaios referentes a interface
liquido-ar, determinagdo do tamanho das particulas e alguns aspectos do processo de
precipitacdo/flotacdo sdo abordados. Procurou-se contribuir para o estabelecimento de
uma metodologia efetiva para a remog¢do de 4cido humico em baixas concentragdes da

solu¢do com o menor nimero de reagentes possiveis.



Il. REVISAO BIBLIOGRAFICA

I1.1. Formacio de produtos carcinogénicos no tratamento da agua

As unidades de tratamento de agua para o abastecimento publico sio normalmente
projetadas para utilizar dguas com certas caracteristicas minimas. Normalmente a
qualidade da 4gua estd muito abaixo dos padrdes ou com excesso de matéria organica
devendo ser submetida a etapa de desinfec¢do na maioria das vezes com a utilizagao de
produtos a base de cloro por serem baratos e eficazes. Porém, nessa etapa pode ocorrer
a formagdo de “subprodutos de desinfec¢do” de acordo com o desinfetante utilizado, a

presenca de material orgénico, ions brometo e outros fatores ambientais.

Na década de 70 os EUA confirmaram a correlagdo entre o cancer e os subprodutos de
desinfeccao (SPDs) formados a partir das reagdes entre o cloro e as substancias
organicas, os acidos humicos e fulvicos contidos na dgua natural. Estes subprodutos sao
os trithalometanos (THMs), acidos haloacéticos (AHAs) e outros halogenados. Além
disso, quando a agua contém uma quantidade consideravel de bromo, o cloro oxida o
ion brometo a acido hipobromoso que reage com o acido humico formando por exemplo
o bromoférmio (CHBr;) (NOBUKAWA e SANUKIDA, 2001 e ICHIHASHI et al.,
1999). Em termos gerais a reacao que melhor explica a formacao de SPDs halogenados
através da adicao de cloro a 4gua natural contendo bromo e matéria organica (MO) ¢ a

seguinte:

HOCI1 + Br ™ + MO - CHCI; + CHBrCl, + CHBr,Cl + CHBr; + CIAA + CLAA + CLAA +

BrAA + Br,AA + Br;AA + BrCIAA + BrCLAA + Br,CIAA



Os estudos de SINGER (1999) relatam que a formagao dos subprodutos de desinfec¢ao
¢ proporcional ao numero de grupamentos aromaticos presentes nos compostos
organicos contidos na agua. Esta constatacdo baseia-se no resultado de uma pesquisa
realizada em rios localizados nos EUA que mostra que o 4cido hiimico consome maior
quantidade de cloro e conseqiientemente forma mais THMs e AHAs do que o acido

fulvico.

Atualmente a concentragdo maxima permitida de trihalometanos é de 100 pug.L™' em

agua para abastecimento publico no Brasil de acordo com a Portaria n°® 1469, de 29 de

dezembro de 2000, do Ministério da Saude (2001),(MACEDO, 2002).

I1.2. Técnicas utilizadas para a remocao de acido humico

As técnicas que serdo citadas sdo apenas aquelas que contribuiram de fato para

estabelecer uma metodologia efetiva para remover adcido humico de 4gua.

I1.2.1 Remocdo de dacido humico através do uso de adsorventes

O uso de adsorventes para a remog¢ao do acido hiimico presente na agua ¢ uma técnica
alternativa, na qual predominam as intera¢des eletrostaticas e formagao de complexos.

Apesar do carbono ativado ser um dos adsorventes mais utilizados para a remog¢ao de
contaminantes organicos e inorganicos o seu uso apresenta algumas desvantagens como
alto investimento inicial e custos operacionais elevados envolvidos na regeneracdo do

carbono.

Virios tipos diferentes de adsorventes ja foram testados e apresentaram resultados

satisfatorios.



DAIFULLAH et al. (2004) desenvolveram o carbono ativado partindo de biomassa para
a remog¢ao de 4acido humico. Eles verificaram que a adsor¢do diminui com o aumento do
pH, pois em faixas alcalinas o carbono ativado apresenta os grupamentos hidroxila
totalmente desprotonados e carregados negativamente. Devido a abundancia de
grupamentos carboxilicos e fenodlicos na estrutura do acido himico, esse também ¢
carregado negativamente, impedindo assim a adsor¢do nessas condi¢des. A influéncia
da temperatura também foi estudada e seu aumento intensificou a adsor¢do, revelando-

se um processo endotérmico.

Um novo tipo de adsorvente foi estudado por ZHANG e BAI (2003) que revestiram
granulos de um polimero com chitosan (biopolimero). O aumento da capacidade de
adsor¢do do AH em chitosan deve-se ao aumento da quantidade de grupamentos
amino protonados. Na Figura 2, a reagdo (a) mostra a protonagdo do grupamento
amino do chitosan de -NH, para —NH3", que interage com o grupamento carboxilico
(A= R-COO") do AH. A reacdo (b) mostra a formagdo do complexo chitosan/acido

humico (-NH;"...”OOC-R).

(@

(b)

Figura 2. Representacdo esquematica das reagdes: (a) de protonag¢do do grupamento
amino do chitosan e (b) formagdo do complexo chitosan/acido himico -NH;"..."OOC-R.

(ZHANG e BAI, 2003).



Analisando a reagdo (a), espera-se que, em altas concentragdes de H', ou seja em pH na
faixa acida, o equilibrio seja deslocado para a direita aumentando assim a quantidade de
grupamentos amino protonados. Por outro lado, o aumento do pH da solugdo reduz a
concentragdo de H', deslocando a reagdo (a) para a esquerda e conseqiientemente a
reacdo (b) neste mesmo sentido. Por este motivo, a adsor¢do do AH nos granulos
revestidos de chitosan diminui com o aumento do pH da solugdo conforme apresentado

na Figura 3. (ZHANG e BAI, 2003).

Remocio de acido himico (%)

pH

Figura 3. Efeito do pH na adsorcdo do 4cido humico na concentragao de 15 ppm;
volume de solucdo: 75 ml; massa de granulos revestidos de chitosan: 10g; temperatura :

25°C (ZHANG e BAI, 2003).



11.2.2  Coagulagao e floculag¢do do acido humico

Nas operagdes de tratamento de agua, os processos de coagulagdo e floculagao sdo
empregados para separar da dgua os solidos que estdo em suspensdo. Apesar do termos
coagulagdo e floculagdao serem utilizados como um Unico termo, estes significam dois
processos distintos e geralmente sdo realizados em seqliéncia. A coagulagdo ¢ a
desestabilizacdo dos coldides através da neutralizagdo das forgas que os mantém
afastados por adicdo de um reagente quimico (coagulante). Neste processo € preciso ter
agitacdo suficiente para dispersar o coagulante e este deve ser utilizado na concentragao
apropriada. Na floculacdo sdo adicionados polimeros responsaveis pela formagdo de
pontes entre os flocos formando assim grandes aglomerados. Ao contrario da
coagulacdo, a agitacdo deve ser muito leve e o floculante deve ser adicionado
lentamente. Neste trabalho o termo coagulagdo/floculacdo sera utilizado como um termo

unico para efeito de simplificacao.

KIM e WALKER (2001) utilizaram aditivos poliméricos do tipo catidnico para revestir
particulas de 6xido de ferro visando aumentar a remog¢do do acido himico durante o
processo de coagulagdo/floculacdo. Os pesquisadores conseguiram dobrar a adsor¢ao do
AH nas particulas de 6xido de ferro com o recobrimento polimérico catidnico somente
em pH alcalino (em torno de 9,5). A melhor adsor¢do nesta faixa de pH ¢ atribuida a

alteracdes nas interagdes eletrostaticas entre o AH e a superficie da particula.

A Figura 4 ilustra o efeito do polimero catidnico na adsor¢ao de acido humico.
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Faixa acida

Faixa alcalina

Figura 4. Representagcdo esquematica do efeito de polimero catidonico na adsor¢do de
acido humico em particulas de oxido de ferro em diferentes faixas de pH (KIM e

WALKER, 2001).

Os polimeros orgénicos sintéticos utilizados no processo de coagulagao/floculagao,
como no estudo anterior, ndo sdo biodegraddveis e alguns de seus mondmeros, como a
acrilamida, sdo carcinogénicos. Por esse motivo, ZOUBOULIS et al. (2004) utilizaram
de forma inédita um biofloculante para remover acido himico presente em solugdo e
compararam com o uso de agentes de coagulacdo/floculagdo convencionais. O
biofloculante produzido pela bactéria Rhizomonas species, apresentou resultados
semelhantes aos encontrados quando o agente era o sulfato de aluminio. O uso dessa
técnica contribuiu de forma significativa para o tratamento da dgua, uma vez que o

biofloculante apresenta biodegradabilidade elevada.
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DUAN et al. (2002) avaliaram o processo de coagulacao/floculacdo de 4acido humico
fazendo uso do sulfato de aluminio, em agua deionizada, salina e doméstica. Altas
concentragdes sao necessarias para alcangar-se uma remog¢ao elevada de adcido humico,
o que ¢ indesejado do ponto de vista ambiental. A coagulacido/floculagdo ¢ dominada
pela co-precipitagdo entre o sulfato de aluminio e o acido humico sendo a condicdo
otima em pH=6,0. O mesmo fendmeno foi observado para os trés tipos de agua

utilizadas no experimento.

O sulfato de aluminio ¢ muito utilizado na Noruega onde existem aproximadamente 160
plantas projetadas para remover substancias humicas. Além deste coagulante sdo
utilizados também, o cloreto de aluminio pré-polimerizado e o cloreto de ferro sendo a
faixa de pH na coagulagdo entre 5,5-7,0 e 4,0-5,0 respectivamente. A Figura 5 ilustra
uma das plantas utilizadas para a remocdo de substincias humicas através da
coagulacao/floculacdo e sua eficiéncia encontra-se na Tabela 1. Verifica-se que a
coagulacao/floculagdo/sedimentagdo seguida de filtragdo é o processo com a maior
eficiéncia de remoc¢do de substancias humicas dentre os outros processos citados na

pesquisa realizada na Noruega.

Tabela 1. Resultados das pesquisas sobre plantas para remocao de substancias humicas

da agua na Noruega (ODEGAARD et al., 1999).

~ A . Eficiéncia Namero de
Processos para a remocao de substancias ~
hiimicas da dgua de remocgao plantas
(%) existentes

Coagulacao/floculagdao/sedimentacao/filtracao 90+ 8 (8)2
tradicional 74
Coagulagao/filtragdo direta convencional 85+ 10 (18)°
Filtracio por membrana 86+ 15 (21) 63
Troca ibnica 51 +27 (5) 12

()* Nuamero de plantas que forneceram esta informagao
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Agua
natural
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Figura 5. Diagrama esquematico de uma planta de coagulacao/floculagdo/sedimentacao/

filtracdo para remover substancias humicas (ODEGAARD et al., 1999)

Como muitos compostos organicos sdo anidnicos na faixa de pH da 4gua natural, eles
interagem fortemente com polieletrolitos catidonicos. Por essa razio KAM e
GREGORY(2001) estudaram os efeitos da carga na interacdo de substancias himicas
com 13 polieletrdlitos cationicos diferentes. A maior contribuicdo para a densidade de
carga advém da dissociagdo de grupos carboxilicos. Os polieletrélitos mais carregados
apresentaram remocao de 90%, sendo 70% o menor valor obtido com outros
polieletrdlitos presentes nos testes. A densidade de carga para o dcido himico pdde ser
calculada, ao assumir-se que as condigdes Otimas de floculagdo correspondem a
neutralizagdo de carga. Porém, ndo foi verificada relacdo estequiométrica entre a carga

catidnica adicionada e carga anionica do &cido hiimico.

11.2.3 Interagdo do acido humico com surfatantes
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Muitos estudos tém focado na ligagdo entre componentes inorganicos e organicos para
realizar uma remocao efetiva. Entretanto os surfatantes sdo uma classe de componentes
organicos que interagem fortemente com o 4cido humico, também organico. KOOPAL
et al. (2004) revelaram a importancia das interagdes eletrostaticas e hidrofobicas na
ligacdo de 4cido humico com surfatantes. Os autores estudaram a liga¢do acido humico-
surfatante anidnico e acido humico-surfatante cationico. A forte repulsdo eletrostatica
entre o surfatante anidnico carregado negativamente e moléculas de acido humico
excede a atragdo hidrofobica. Por outro lado, os surfatantes cationicos se ligam
fortemente ao acido humico, demonstrando que surfatantes de cadeia longa irdo

aumentar a hidrofobicidade do acido hiimico bem como influenciar sua adsor¢ao nestes.

O aumento da afinidade do acido humico por surfatantes cationicos, ocorre com o
aumento do pH, devido ao aumento da carga negativa do acido humico nessas
condi¢des. A separagdo de fases do complexo surfatante-acido himico ¢ observada
quando o ponto de compensagdo de cargas ¢ atingido. Essa separacdo ¢ induzida pela
neutralizagdo de cargas e pela hidrofobicidade do complexo, ¢ mantida em
concentragdes de surfatante elevadas. O complexo surfatante catidonico-acido humico
precipita-se quando o ponto de neutralizagdo de carga ¢ atingido a aproximadamente

10% da concentragdo micelar critica (CMC).

Medidas de difusdo tém sido utilizadas para avaliar a forma, tamanho e carga de micelas
e estudar as interagdes intermoleculares. OTTO ef al. (2003) mediram o coeficiente de
difusdo para examinar as interagdes intermoleculares do surfatante aniénico SDS (do
inglés, “sodium dodecyl sulfate”) e o catibnico CTAB (do inglés,

“cetyltrimethylammonium bromide”) na presenga de substancias humicas.
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A intera¢do intermolecular entre CTAB e 4acido humico induziu a co-precipitagdo
mesmo com concentragdes de acido humico baixas, ndo ocorrendo portanto, a formagao
de micelas. Porém, esse fenomeno foi observado quando o surfatante era o SDS e os

valores da CMC foram determinados.

A interagdo do acido humico com surfatante também exerceu um papel importante na
técnica de flotagdo em coluna realizada por ZOUBOULIS et al. (2003) para remover
acido humico de lixivia de aterro sanitario. A concentracdo de CTAB, surfatante
utilizado como coletor, ¢ um dos parametros que controla a eficiéncia do tratamento,
assim como o pH da solucdo, a forca i6nica e o agente espumante utilizado. Como a
concentragdo de 4cido humico em lixivia de aterro sanitario ¢ superior a da d4gua natural,
os testes foram realizados com concentracdes que variam entre 50 e 300 ppm
ZOUBOULIS et al. (2004). A remocgao de acido humico apresenta eficiéncia reduzida
na medida em que o pH ¢ aumentado. Porém, quando a concentracdo do surfatante

catidnico ¢ elevada o suficiente, a eficiéncia de remog¢ao nao ¢ influenciada pelo pH.

11.2.4 Utiliza¢do de compostos quaternarios de amonio

A reagdo da amina com um haleto de alquila forma uma amina de classe elevada. Esta
reacdo ¢ chamada de alquilagdo da amina sendo o sal quaternario de amoénio produto do

ultimo estagio da alquila¢do do nitrogénio (MORRISON e BOYD, 1992).

RX RX RX
RNH, —™ > R.NH —> R;2N — > R\N'X

composto quaternario de amonio
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Estudos mostram que o AH, que pode ser considerado um coloide anidnico, e forma um
complexo com o composto quaterndrio de amdnio (CQA). A vantagem de se utilizar o
CQA ¢ que este surfatante cationico ndo ¢ afetado pelo pH como ¢ o caso dos outros
cationicos (ROSEN, 1989). Além disso, ¢ altamente biodegradavel e menos toxico que

os outros surfatantes cationicos (BOETHLING, 1984).

O CQA combinado com um adsorvente sintético, o polipropileno (PPL), foi utilizado
para remover AH de agua por ADOU et al.(2002). Os valores obtidos para a reducao
do carbono organico total (COT) estao apresentados na Tabela 2. Vale ressaltar que na
primeira linha da tabela estda o CTAB, mencionado no item /7.2.3, que pode ser chamado
de “cetyltrimethyl ammonium bromide” ou “hexadecyltrimethylammonium bromide” e

apresentou 68 % de remocdo.

Tabela 2. Concentragdo 6tima e remog¢ao de COT obtida pelo uso de varios surfatantes

cationicos
Surfatante Concentracio 6tima Reducao de COT
(mg/h) (“o)

Hexadecyltrimethylammonium bromide 14 68
Hexadecyltrimethylammonium chloride 20 80
Tetradecyltrimethylammonium bromide 10 77
Dodecyltrimethylammonium bromide 5 65
Didodecyldimethylammonium bromide 20 81
Hexadecylpyridinium chloride 20 85

11.2.5 Emprego da flotagdo para remover dcido humico.



16

Na revisdo da literatura efetuada, apenas dois trabalhos utilizaram a flotagdo como
técnica para remover o acido humico. A flotagdo foi apresentada por RUBIN e CASSEL
em 1965 como técnica promissora para a remoc¢do de contaminantes coloidais da dgua.
Dez anos depois CASSEL et al.(1975) utilizaram a flotagdo para remover AH da dgua
na concentragdo de 50 ppm. ZOUBOULIS et al. (2003) utilizaram a técnica da flotacdo

em coluna para remover acido himico na concentracao de 100 ppm.

I1.3. Mecanismos envolvidos na flotaciao

A flotacdo teve inicio na industria de processamento mineral e passou a ser utilizada
para separar outros tipos de particulas recebendo uma nomenclatura especial por este
fato. A flotagdo ¢ descrita em termos do material a ser removido ou separado: flotagao
mineral, coloidal, idnica e de precipitados. Podendo ser classificada de acordo com o
método de formacao de bolhas: eletroflotagdo, flotacao por ar disperso e flotagao por ar

dissolvido.

Qualquer que seja a técnica empregada, ¢ comprovado que o do tamanho das particulas
influencia a recuperacdo na flotacdo. O tamanho de bolhas ¢ também uma varidvel
importante e o seu controle ¢ algo desafiador. A recuperagdo comeca na etapa de adesdo
entre particulas hidrofobicas e bolhas e em seguida o agregado ¢ formado e transportado

até a espuma que serd removida da célula apds ter sido enriquecida (OLIVEIRA ,1985).

Os reagentes comumente utilizados no tratamento de dgua por flotacdo sdo os coletores
e espumantes. O papel do coletor é o de proporcionar a hidrofobicidade a particula e
deve proporcionar também a formacdo de espuma necessaria a flotagdo das particulas

hidrofobizadas.



17

No entanto, a concentracao de coletor requerida para a hidrofobiza¢do pode nao ser a
mais adequada para a producao ideal de espuma, podendo acarretar um excesso de
espuma. Ou inversamente, em alguns casos pode ser necessaria a adicdo de um

espumante.

Os coletores sao de natureza heteropolar, isto €, cada molécula ¢ constituida de uma
parte polar, que ¢ adsorvida na particula, e de uma parte apolar que permanece voltada
para a fase solugdo. O grupo polar é i6nico e por essa razdo os coletores podem ser
classificados em cationicos, anionicos ¢ anfotéricos. Neste trabalho serdo abordados os

coletores cationicos que sdo reagentes organicos de longas cadeias de hidrocarbonetos.

A funcdo coletora ¢ afetada pelo comprimento da cadeia carbonica e o nimero e a
natureza dos grupos i6nicos na estrutura do coletor. A solubilidade do coletor diminui

em fun¢do do comprimento da cadeia carbdnica.

Os espumantes sdo surfatantes que possuem a capacidade de baixar a tensdo superficial
em solu¢do aquosa. CASSEL et al.(1975) verificaram que o espumante ¢ o principal
responsavel pela reducdo do tamanho de bolhas utilizadas na flotagdo por ar induzido

para remover acido humico.

11.3.1 Flotagdo de particulas finas

O conceito classico de flotagdo despontou da separagdo de minérios em que o tamanho
das bolhas e das particulas sdo relativamente grandes (0,1 até 1,0 mm). Porém, quando a

flotagdo coloidal ou por ar dissolvido ¢ utilizada para tratar agua, estes valores ficam em
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torno de 40 um (tamanho de bolhas) e 20 pm ( para as particulas antes da floculagao)

como mostra a Figura 6.

Particula ® 20 um

Bolha O 40 um

Ascensao do agregado
bolha-particula

S = §

Figura 6. Ilustragdo da escala das bolhas e particulas finas e a formacdo de agregado

bolha - particula (EDZWALD, 1995).

Colisao e Adesao

Os resultados de um estudo realizado por RULYOV (1999) estdo apresentados na
Tabela 3, e apresentaram a alternativa de nimero IV (Sor¢ao - ultra-flocula¢do - micro-
flotagdo turbulenta) como a op¢do mais promissora. Essa técnica permite tratar um
volume grande de agua com concentragdes reduzidas de contaminantes (por exemplo,
menores que 50 mg/l). Nas outras tecnologias, mais convencionais, também
apresentadas na Tabela 3, resultados similares foram obtidos mas somente apds muitas

horas de tratamento, além de exigirem investimento significativo.
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Tabela 3. Vantagens e desvantagens de métodos para purificagdo de agua (RULYOV

,1999).

Principais estagios

Técnica / Desvantagens

Vantagens

I Filtragdo (sor¢do, troca-ionica) - regeneragdo, descarga
Excesso de residuo, regeneracdo freqiiente de filtro e
sorventes onerosos

II Sor¢dao-Coagulagdo(floculagdo) - sedimentagdo
Investimento operacional elevado, grande area exigida,

purificacdo abaixo do padréo

I Sor¢do-Coagulagao(floculagdo)- filtragdo - regeneragdo

Processo descontinuo, demanda de energia elevada

IV Sor¢do - ultra-floculagdo - micro-flotagdo turbulenta

Equipamento sofisticado, assisténcia laboratorial

Equipamento simples, de facil

manutencao

Equipamento simples, processo
continuo, e quantidade reduzida de

residuo

Quantidade reduzida de residuo,

purificacdo satisfatoria

Eficiéncia elevada, investimento
baixo, purificag¢ao elevada, pouco
residuo, combinag¢do com

equipamentos existentes

Os resultados descritos acima reforcam que a flotagdo, técnica muito utilizada no

processamento mineral, apresenta também um grande potencial na remocdo de

organicos, colodides, ions e macromoléculas no tratamento de d4gua de um modo geral.

Na parte operacional, apresenta vantagens como a gera¢ao de pouco residuo, a rapidez,

a eficiéncia de separagdo elevada e o custo reduzido (RUBIO et al., 2002).

11.3.2  Particularidades da remogdo de acido humico por flotagdo

Conforme apresentado na Figura 7 o AH encontra-se na faixa coloidal que varia de

0,001 até 1,0 um. Isto ¢ um fator complicador na sua remog¢ao por flotagdo e necessita

de uma precipita¢do prévia para que o aglomerado formado seja flotado.
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Além disso, os materiais do tipo coloidais humicos consistem de macromoléculas
espiraladas, de cadeia longa e tridimensionais com cargas elétricas distribuidas de forma
diferente. Estas macromoléculas podem sofrer expansdo maxima causada por repulsao
mutua devido a presenga de sitios carregados provenientes dos grupamentos ionizados.

Portanto, os fatores que controlam a conformag¢do molecular do AH sdo: a concentragao
do AH, o pH e for¢a i6nica do sistema. Em dguas naturais, onde a concentracao de AH e
a forga i0nica sao baixas ¢ o pH acima de 3,0 o AH deve existir como polieletrolitos

lineares (GAFFNEY et al, 1996).

faixa coloidal
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Figura 7. Faixa de tamanho das particulas em meio aquoso (GAFFNEY et a/, 1996).

Na Figura 8 estdo apresentados os valores da remo¢dao de AH da ordem de 100 % ao
utilizar-se 4cido laurico como coletor, sulfato de aluminio como coagulante e etanol

como agente espumante (CASSEL et al.,1975). Os autores avaliaram o efeito do
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tamanho de bolhas na flotagdo e concluiram que o aumento da concentragdo de etanol
contribui para a formacdo de bolhas menores que sdo decisivas para a eficiéncia da
remocdo. A complexidade desta técnica de pesquisa ndo esteve na flotacdo em si, mas
sim na aparelhagem utilizada para fotografar as bolhas visando determinar o tamanho

que garantisse a maior remog¢ao do AH.
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Figura 8. Relagdo entre o didmetro médio da bolha e a remocao percentual de AH apos
transcorridos um minuto do inicio da flotagcao. Didmetro médio da bolha (O ), remocao

de AH (O) (CASSEL et al.,1975).

Na flotagdo em coluna empregada por ZOUBOULIS et a/.(2003) fez-se necessaria uma
avaliacdo prévia sobre a eficiéncia dos espumantes. Os resultados dessa avaliagcdo estao
descritos na Tabela 4 e os autores escolheram o etanol para a realizacao dos ensaios. Os
resultados da flotacdo foram satisfatorios ao utilizarem etanol com base nos estudos

realizados anteriormente por CASSEL et al.(1975).
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Tabela 4. Remog¢ao de acido humico da dgua através da flotacdo com a utilizacdo de

agentes espumantes.(ZOUBOULIS et al. ,2003)

Agente espumante Concentracio Remocio de acido
(%) hiumico (%)
MIBK 0,4 23,7
Alcool amilico 0,25 56,3
0,4 59,8
Etanol 0,25 58
0,1 437

Vale lembrar que nos dois estudos citados acima a concentracdo do dcido humico em
solucao ¢ maior do que aquela a ser utilizada no presente trabalho e o Gnico reagente a
ser utilizado na flotagdo sera o surfatante catiénico desempenhando a fun¢do de coletor,

precipitante e espumante.
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III. MATERIAIS E METODOS

II1.1. Materiais

A 4gua utilizada no presente trabalho era inicialmente destilada e em seguida purificada
pelo sistema Milli-Q, apresentando um pH de 5,8 e resistividade igual a 18,2 Om.Toda
a vidraria utilizada (becheres, pipetas, provetas, funis, erlenmeyeres, etc.) era
primeiramente lavada com potassa alcodlica, preparada com KOH a 85%, e

posteriormente com agua Milli-Q.

A amostra de acido humico utilizada neste trabalho foi fornecida pela ALDRICH, pelo
fato de ter sido também utilizada na maioria dos estudos encontrados na revisdo da
literatura. A solucdo estoque de AH na concentragao de 5000 ppm era preparada com
0,5 g de AH e o balao de 100 ml avolumado com NaOH 0,1 M sendo agitada durante 48

horas e em seguida filtrada (ZOUBOULIS et al.,2003).

As solugdes de CTAB, fornecido pela MERCK, eram preparadas com dgua Milli-Q, sob
agitacdo moderada e leve aquecimento em uma placa até a dissolugdo completa em
aproximadamente 5 minutos. A concentragdo da solugdo estoque de CTAB utilizada nos
ensaios de foi de 1000 ppm pois acima desta concentracdo a formagdo de espuma

inviabiliza o preparo correto da solucao.

A solugao estoque de dodecilamina (DDA) na concentracao de 5000 ppm era preparada
com 0,5 g de DDA, 98% de pureza, fornecido pela FLUKA, dissolvidos em 50 ml de
agua Milli-Q. Algumas gotas de HCl eram adicionadas até que a solucdo ficasse
limpida. O baldao de 100 ml foi avolumado com agua Milli-Q. Em seguida o pH era

ajustado para 6,0 com NaOH 1M. O HCI foi utilizado para transformar a DDA em sal
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tornando-a mais soluvel em meio aquoso. As solugdes utilizadas nos ensaios foram
preparadas a partir da diluicdo das solugdes estoque descritas acima. Os demais
reagentes utilizados foram: Alcool etilico 95% P.A (Isofar ICPQ) e NaCl (Quimibras

S.A)

Tabela 5. Férmulas estruturais e moleculares dos surfatantes utilizados.

Surfatante Formula Estrutural Formula Molecular
Cetyltrimethyl i s
etyltrimethylammonium
bromide (CTAB) H33C6—- I\EH;— CH;Br~ | CH3(CH2)isN(Br)(CHs)s
CH;
Dodecilamina (DDA) H 25C12—NH2 CH3(CH2)1 1NH2

1I1.2. Métodos

O potencial zeta do AH puro e do sistema AH/surfatante foi obtido através do método
eletroforético utilizando-se um instrumento Rank Brothers, Mark II montado com célula
plana, acoplado com videocamara e prisma rotatério que permite acompanhamento da

velocidade das particulas.

Todas as solugdes utilizadas nestes ensaios eram preparadas com NaCl 10°M, visando
manter a forca i6nica aproximadamente constante. O ajuste do pH desta solucdo era
feito utilizando-se um medidor de pH ORION, modelo 710, com solu¢des de NaOH e

HCI. A solugdo era, entdo, transferida para a célula plana.

Ao aplicar uma diferenca de potencial nos eletrodos, cria-se por eletrosmose, um fluxo

de liquido nas vizinhangas da parede e um fluxo de compensagdo no sentido contrario,
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na parte central do tubo. A medida da velocidade eletroforética das particulas s6 pode
ser feita nos planos da célula onde esses fluxos se cancelam. Para a realizagdo das
leituras era, inicialmente, identificada pelo sistema otico a parede interna da célula e o
micrometro girado em dire¢do ao interior da célula até o nivel estacionario. Os eletrodos
de palddio eram acoplados a célula e em seguida era aplicada uma diferenca de
potencial. Desta forma, era medido o tempo que as particulas levam para percorrer uma
distancia pré-determinada. O sinal da mobilidade eletroforética foi determinado pela

observacao do sentido do movimento das particulas.

O gradiente de potencial H do campo externo ¢ calculado através da equagao:

H-=

il les!

(I1.2.1)

onde E ¢ a diferenga de potencial aplicada e L ¢ a distancia entre os eletrodos.
Apbds a obtengdo experimental da velocidade das particulas u, era calculada a

mobilidade eletroforética através da equacao:

(111.2.2)

-4
“TH

Apos a determinacdo da mobilidade eletroforética, era determinado o valor do potencial
zeta usando-se a equagao:

&=12,83u (I11.2.3)

para ¢ em um.s'/V.cm' e & em mV; que sio unidades usuais para a mobilidade

eletroforética e potencial zeta.

Nos ensaios referentes a interface liquido-gas um tensiometro KSV Sigma 70 foi

utilizado para as medicdes de tensdo superficial das solu¢des pelo método do anel.



26

O equipamento era verificado ao se iniciar cada experimento pela medida da tensdo
superficial da dgua Milli-Q. Em média, o valor obtido era de 71,4 mN/m que estd de

acordo com os valores da literatura que sdo em torno de 72,0 mN/m a 20°C.

O tensidmetro ¢ composto pela propria eletro-balanga de tor¢ao com suporte para o anel
e ¢ controlado por computador. Para a realizacdo dos ensaios fez-se necessario a
transferéncia de aproximadamente 50 ml de solu¢do para um recipiente de vidro,
preenchido com cuidado até a metade para evitar que o anel, muito fragil, pudesse

encostar no fundo.

Na Figura 9, observa-se o espectro do AH na regido do UV-Vis que foi obtido entre 200
e 900 nm em um espectrometro UV-1601PC da Shimadzu Corporation utilizando-se
uma cubeta de quartzo. Observa-se que no comprimento de onda em torno de 250 nm o
AH apresenta pico de absorbancia, estando de acordo com o estudo de MAIER e
LAWRENCE (1981). Além disso, existem varios sinais de interferéncia no espectro da
Figura 9. Os autores atribuem este fendmeno a presenca de uma variedade de
grupamentos que mascaram a contribuicdo de um composto Unico. Utilizando a
ferramenta de ampliagdo presente no software do equipamento foi possivel achar um

pico em torno de 254 nm conforme apresentado na Figura 10.
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Figura 9. Espectro da solucdo estoque de acido humico (AH) na concentracdo de 5000

ppm na faixa de 200 nm até 900 nm.
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Figura 10. Detalhe do espectro da solucdo estoque de acido hamico (AH) na

concentrag¢do de 5000 ppm fazendo ampliagdo na faixa de 247 nm até 260 nm.
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Figura 11 .Curva de calibragdao do 4cido humico obtida em um comprimento de onda de

254 nm.

A determinacdo da concentragdo residual de AH foi feita através da curva de calibragdo
representada na Figura 11. Um ajuste linear muito bom foi obtido na faixa de 0-50 ppm
de concentra¢do de AH e absorbancia na regido do UV no comprimento de onda de 254
nm. Neste comprimento de onda ndo existiu a influéncia de qualquer que fosse a

concentragdo residual de surfatante em solugdo.

Nos ensaios de precipitacio a mesma fragdo de AH e surfatante foi utilizada para
preparar a amostra. Apos um periodo de 10 minutos, com leve agitagdo em um agitador
magnético, a mistura era colocada em um tubo de centrifugagdo. A centrifuga utilizada
para estes ensaios foi uma Centra-CL3, modelo OM 3750 da Thermo IEC. As solugdes
eram centrifugadas a 4000 rpm durante 20 minutos. O sobrenadante era separado para

posterior quantificagao da concentracao residual de AH .
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A distribuicdo de tamanho das particulas foi determinada através da andlise no
equipamento Malvern Mastersizer Micro “Plus”, MAF 5001. Este equipamento utiliza
como principio o espalhamento de luz para determinagdo da distribui¢do das particulas
na faixa de didmetro entre 0,05-500 um. Um exemplo da distribui¢dao obtida pode ser

observado no APENDICE.

Os ensaios de flotagdo preliminares dos precipitados formados a partir de uma mistura
de AH e surfatante cationico foi efetuada em uma célula de flotagago EMDEE Microflot.
A mesma fragdao dos dois reagentes foi utilizada para preparar a amostra para a flotagao
dos precipitados. Esta célula de flotacdo foi originalmente desenvolvida para ser
utilizada em testes de flotabilidade de minerais e neste trabalho foi utilizada com o
objetivo de avaliar previamente a flotabilidade dos precipitados. Na parte operacional, a
agitacdo nesse equipamento ¢ controlavel variando-se o numero de ciclos (10 -90

ciclos).

A célula de flotagdo EMDEE estd representada na Figura 12 com as principais
dimensdes, sendo utilizado um volume de amostra de aproximadamente 60 ml. A
necessidade de pouca quantidade de amostra ¢ uma das vantagens da célula EMDEE em
relagdo a outras técnicas de flotagao. O condicionamento da amostra era feito em 10
minutos com agitacdo moderada em um agitador magnético. A concentragdo final de
AH em solugdo foi fixada em 10, 20 e 30 ppm com base nos ensaios de precipitacdo
previamente realizados. Pelo fato do pH inicial médio ser igual a 9,8 para o sistema
AH/CTAB e 8,8 para o AH/DDA foi preciso fazer o ajuste com HCI até atingir-se o pH

6,0, utilizando-se um medidor de pH ORION, modelo 710.

Ao final da etapa de flotacdo, a espuma era recolhida depois de decorrido 1 minuto,

tempo recomendado para particulas finas, e em seguida descartada.
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A quantificagdo da concentragdo residual de AH era feita retirando-se uma aliquota da

solucao que restava na célula e levando-a para o espectrofotometro.

_11_
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Figura 12. Fotografia e representacdo esquematica da célula de microflotagado EMDEE
utilizada nos ensaios de remocao do acido hiimico apds precipitacdo com CTAB e com

DDA.

A flotacdo dos precipitados foi realizada também em uma coluna contendo uma placa
porosa de vidro com tamanho de poros entre 4-5.5 um. Esta aparelhagem foi projetada
com o objetivo de adequar a flotagcdo para o tipo de precipitado a ser flotado neste
trabalho. A vazdo era medida com um fluximetro de bolhas e o gas utilizado foi o
nitrogénio. Na Figura 13 estd representada esquematicamente a aparelhagem onde se
observa a saida lateral por onde eram recolhidas as amostras para analisar a
concentragdo residual de 4cido hiimico. A espuma contendo o acido humico flotado que

sai no topo da coluna, era descartada. O volume total de solugdo utilizado era de 120 ml.
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A amostra era condicionada do mesmo modo que nos ensaios preliminares de flotagao e

em seguida adicionada a coluna de flotag¢ao pelo topo.

®=50 mm Saida de tope (espuma)
Is—-‘ e

Coluna
[ T de 125 mm

vidro

Amostragein <g==—

75 mm

o3 mm

Placa porosa (dispersor)

Figura 13. Representacdo esquemadtica da coluna de flotagdo projetada para os ensaios

de remoc¢ao do acido humico com CTAB e com DDA.

A Figura 14 mostra uma seqiiéncia de fotografias tiradas em um dos ensaios de flotacdo
realizados. Observa-se nitidamente a diferenca entre a coloragcdo da solucdo na etapa I e

III revelando a remogao de AH da solugdo inicial.
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Figura 14. Fotografia do ensaio de flotacdo em diferentes etapas: (I) adi¢do da amostra
na coluna, (I) inicio da flotacdo com o formacao de bolhas pela injecdo de gas através

da placa porosa e (III) final da flotag¢do, tempo: 5 min.
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IV. RESULTADOS

IV.1. Determinacao do potencial zeta

Na Figura 15 observa-se que os valores de potencial zeta para os trés sistemas
aumentam com a reducdo do pH, indicando um aumento da protonagdao do AH. O ponto
isoelétrico do sistema AH (100 ppm)/CTAB (50 ppm) e 1% etanol ficou em torno de
pH = 4,0 indicando interagdo especifica do surfatante cationico CTAB com o &cido

htmico.

Nos dois sistemas apresentados na Figura 16 verifica-se que os valores de potencial zeta
tornam-se maiores, ou seja, mais positivos com o aumento da concentracdo de
surfatante catidnico no sistema. Observa-se o ponto isoelétrico no ponto em que a
concentragdo de CTAB ¢ de 125 ppm e a concentragdo fixa de AH 100 ppm para o
sistema contendo etanol (1%). Por outro lado, no sistema sem a presenca de etanol ¢é

necessario uma concentragdo maior de CTAB de aproximadamente 250 ppm de CTAB.

A interacdo entre os grupamentos carboxilicos da molécula de AH e a parte polar do
surfatante catidnico acarreta um aumento da hidrofobicidade do precipitado e um

aumento da flotabilidade ao aproximar-se o ponto isoelétrico
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Figura 15. Variacdo do potencial zeta de trés sistemas distintos que contém a mesma
concentragdo final de 100 ppm de AH em solugdo preparada com NaCl (0,001M) em
funcao do pH.
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Figura 16. Variagdo do potencial zeta do sistema AH (100 ppm) precipitado com CTAB
em pH= 8,0: com adi¢do subseqiiente de etanol (0) e sem adi¢ao de etanol (m). Todas as

solucdes foram preparadas com NaCl (0,001 M).
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Na Figura 17 sdo apresentados os valores de potencial zeta para os dois sistemas
(AH/DDA e AH/CTAB) em fungdo do pH. Os valores de potencial zeta do sistema
AH/DDA sao mais negativos do que os do AH/CTAB para toda a faixa de pH estudada.
Ao prolongar-se as duas curvas observa-se que o ponto isoelétrico para os dois sistemas

situa-se em pH< 2.

Potencial Zeta (mV)
&% &
o o

-100 -

'120 T T T T

Figura 17. Variagdo do potencial zeta em fun¢do do pH do sistema AH (100 ppm)
precipitado com CTAB(50 ppm) (m) e DDA (50 ppm) (e).

IV.2. Ensaios referentes a interface liquido-gas

Visando verificar a variacdo da tensdo superficial em fungdo da concentracdo do AH
puro para o sistema AH (50 ppm)/surfatante bem como para o surfatante puro foram
feitos os ensaios que estdo apresentados nas Figuras 18 ¢ 19. A curva de tensdo
superficial do AH puro ficou constante apds o ponto em que a concentracao de AH ¢ de

1000 ppm. As figuras também mostram que nos dois casos em que misturou-se acido
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himico com surfatante cationico a tensdo superficial baixou de 70 mN/m, ponto inicial
encontrado na medida da solugdo de AH puro, para valores em torno de 45 mN/m,
relativos a medida da mistura de AH com surfatante. Nas concentragdoes de interesse
para este trabalho, que variam de 10 até 100 ppm de surfatante, comparou-se a
influéncia na tensao superficial para os dois tipos de surfatante cationico utilizados na
mistura. Pode-se verificar, comparando-se as Figuras 18 e 19, que a tensdo superficial

diminuiu de forma mais acentuada para a mistura AH(50 ppm)/DDA).

[ —&—CTAB
70 —— AH(50 ppm)/CTAB
[ =O=AH
£
Z 00 —0—0
£
s |
L 50 ¢
=
[}
Q
=]
7]
o 40
)]
(2]
c
|
30 *
20 1 ‘ Y |
10 100 1000 10000

Concentragao (ppm)

Figura 18. Variacdo da tensdo superficial em funcdo da concentracio (ppm) de AH puro
(0),CTAB puro (A) e da concentragao de CTAB no sistema AH (50 ppm)/CTAB (m).

(*)Regido de precipitagdo da mistura



37

I == DDA
70 == AH(50 ppm)/DDA
=COm=AH

’é‘ "
> 60
E
© [
© 50 |
= i
[}]
Q
=
A I
o 40
T B
(2]
c
(]
l_ | \\/

30 4 *

20 1 - ‘ /

10 100 1000 10000

Concentragao (ppm)

Figura 19. Variag¢do da tensdo superficial em fungdo da concentracdo de AH puro (o),
DDA puro (A) e da concentragdo de DDA no sistema AH (50 ppm)/DDA (m).

(*) Regido de precipitagdo da mistura

IV.3. Efeito dos surfatantes cationicos

Foram realizados ensaios de precipitagdo do AH na faixa de 10-60 ppm, utilizando-se os
surfatantes CTAB e DDA, a fim de comparar o efeito de diferentes surfatantes na
precipitagdo do AH. Na Figura 20 estdo apresentados os pontos de concentracdo
maxima e minima de CTAB para precipitar o dcido humico em pH = 6,0. Porém, no
caso da precipitacao do acido humico com DDA (Figura 21) os valores de concentragdo
maxima nao estdo representados por serem valores muito elevados. Esta informacdo
pdde ser extraida da Figura 19 (Item IV.2) pois o ponto final da regido de precipitacdo
do AH (50 ppm) ocorre com a concentragdo de DDA em torno de 300 ppm.

Comparando-se as Figuras 20 e 21 observa-se que na faixa de concentracdo estudada a
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regido de precipitacdo do sistema AH com CTAB ¢ maior que a regido de precipitacdo
do AH com DDA.
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Figura 20. Concentragdo minima ¢ maxima de CTAB necessaria para a precipitacdo do

AH em fungao da sua concentragao em pH=6,0.
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Figura 21. Concentragdo minima de DDA necesséaria para a precipitagdio do AH em

funcdo da sua concentragdo em pH=6,0.
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A precipitagdo de acido hiimico com surfatante pode estar ocorrendo através de dois
mecanismos distintos: (1) precipitacdo por limite de solubilidade ou (2) formagdo do
complexo insoluvel AH-surfatante. Pela variacdo da transmitincia em fun¢do da
concentragdo de AH (Figura 22) observa-se que a partir da concentragdo de 50 ppm de
acido himico o valor da transmitincia correspondente ¢ praticamente nulo. Isto indica
que abaixo deste valor a precipitacdo de AH provavelmente deve estar ocorrendo pela

formacao do complexo AH-surfatante.
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Figura 22. Variagao da transmitancia em fun¢ao da concentragdo de acido humico.
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IV.4. Ensaios de precipitaciao

Os resultados dos ensaios de precipitacdo apresentados na Figura 23 e Figura 24
mostram a influéncia da concentragdo de surfatante em relacdo a variagdo do pH
mantendo-se constante a concentragdo de AH em solucdo. Estes resultados mostram que
o efeito do pH ¢ significativo na precipitacdo do AH. Em pH 4,0 a concentracdo de
surfatante necessaria para atingir a precipita¢do maxima do AH foi mais baixa do que

nos outros valores de pH estudados (Figura 23 e Figura 24).

Com relacdo ao aumento da concentracdo de AH observa-se pela Figura 23 que em
pH=6,0 faz-se necessaria uma concentragdo de 20 ppm de CTAB para a precipitacao
maxima do AH (10 ppm), 35 ppm para AH (20 ppm) e 40 ppm para AH (30 ppm).
Percebe-se claramente um deslocamento de todas as curvas para a direita com o

aumento da concentragdo de AH .

Além disso, a comparagdo entre as Figuras 23 e 24 mostra que a concentragdo de
surfatante para atingir a precipitagdo maxima, em torno de 90%, ¢ menor no sistema

AH/CTAB para todos os valores de pH.
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Figura 23. Variagao da precipitagdo do AH; 10 ppm (a), 20 ppm (b) e 30 ppm (c) em

funcdo da concentragdo de CTAB em pH= 4,0, 6,0 ¢ 8,0, para um tempo t=10 minutos.
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Figura 24. Variagao da precipitagdo do AH; 10 ppm (a), 20 ppm (b) e 30 ppm (c) em

funcdo da concentragdo de DDA em pH= 4,0, 6,0 e 8,0, para um tempo t=10 minutos.
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IV.5. Distribuicao do tamanho de particulas

Na Tabela 6 estao apresentados os valores de didmetro médio das particulas obtidos no
presente trabalho para os dois sistemas nas mesmas concentragdes, em fun¢do do grau
de agitagdo utilizado. Existe uma reducdo no didmetro médio das particulas nos dois
sistemas quando uma maior rotagdo ¢ empregada, revelando a fragilidade dos

precipitados formados.

Tabela 6. Diametro médio das particulas precipitadas em funcdo da intensidade de

agitacdo do sistema. Medidas feitas em equipamento Malvern Mastersizer

SISTEMA ROTACAO DIAMETRO MEDIO DAS
(rpm) PARTICULAS (um)

600 4335

AH-CTAB
(30-50 ppm) 1000 39,00
pH=6,0 2000 11,43
600 56,99

AH-DDA
(30-50 ppm) 1000 44,08

pH=4,0 2000 29.67
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IV.6. Ensaios preliminares de flotacao

Os ensaios preliminares foram realizados em célula EMDEE visando a obtenc¢do rapida
de resultados que pudessem subsidiar os estudos subseqiientes. As Figuras 25 e 26
apresentam, respectivamente, a variagao da remog¢ao de AH por flotagdo em fungdo da
concentracdo de CTAB ou DDA. A faixa de concentragdo utilizada tomou como
referéncia os ensaios de precipitacdo previamente realizados. Os ensaios de flotacao
foram realizados para 10, 20 ¢ 30 ppm de AH em pH=6,0. Estes valores foram
escolhidos visando simular concentracdes de AH proximas das encontradas em aguas
superficiais. JONES E BRYAN (1998) relatam concentracdes maximas tipicas da

ordem de 40 ppm.

As curvas das Figuras 25 e 26 mostram que a remo¢do mdxima independe da
concentragdo de AH em solug¢do para 20 e 30 ppm. A remocdo de AH com CTAB
apresentou valor maximo situado em torno de 65%. Observa-se que a remogdao do AH
através da flotagao caiu de forma brusca com o aumento da concentracao de CTAB a
partir de 60 ppm (Figura 25). Porém, a remog¢do do AH utilizando DDA como coletor

precipitante apresentou valores mais elevados da ordem de 90% (Figura 26).

No entanto, estes resultados sdo ainda satisfatorios pois a concentragdo de DDA para
atingir-se o valor maximo de remoc¢do ¢ ainda muito elevada. Esta técnica utiliza
agitacdo intensa e conseqiientemente os aglomerados formados sdo quebrados

resultando assim em uma baixa eficiéncia de remogao.

No entanto, com base nesses resultados preliminares foram realizados
subseqiientemente ensaios de flotacdo do acido humico em coluna projetada para esta

finalidade, na concentragao de 20 ppm de AH.
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Figura 25. Variagcdo da flotabilidade do acido humico em fun¢do da concentracao de
CTAB em pH=6,0 na célula EMDEE, para trés valores de concentragdo de acido
himico (10, 20 e 30 ppm).
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Figura 26. Variacdo da flotabilidade do acido hiimico em funcdo da concentracido de
DDA em pH=6,0 na célula EMDEE, para trés valores de concentracao de 4cido humico

(10, 20 e 30 ppm).
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IV.7. Ensaios de flotacdo em coluna

Nos ensaios de flotagdo em coluna procurou-se trabalhar com pouca agitacdo de modo
que os aglomerados formados ndo fossem quebrados. A flotagdo foi realizada
utilizando-se valores de concentragdo do coletor precipitante abaixo de 60 ppm pois
acima deste valor o ensaio teve que ser interrompido pelo excesso de espuma formado.
Pela Figura 27 observa-se que o comportamento da curva ¢ semelhante ao encontrado
na Figura 25 onde a remog¢do atinge um valor maximo e depois cai bruscamente.
Porém, a remocdo obtida nos ensaios preliminares de flotacdo em célula EMDEE, que
havia sido em torno de 60%, nos ensaios de flotagdo em coluna passou a 95% para a
concentragdo de AH (20 ppm) e CTAB (30 ppm) em pH= 6,0. O maximo de

recuperacdo foi também deslocado para uma concentragdo mais baixa de CTAB.

100

AH =20 ppm

80

60 -

Flotagao (%)

20 A

0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Concentragao de CTAB (ppm)

Figura 27. Variagdo da remogao de acido humico em fungdo da concentragdo de CTAB

por flotagdo realizada em coluna para uma concentragao de AH= 20 ppm em pH= 6,0.
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A remoc¢dao méaxima de AH (20 ppm) com a utilizagdo de DDA em célula EMDEE
(Figura 26) foi da ordem de 90 % para uma concentragdo de DDA igual a 80 ppm. Nos
ensaios de flotacdo em coluna a remoc¢ao maxima do AH (20 ppm) obtida foi também
de 90 % mas dessa vez para uma concentragdo de DDA em torno de 25 ppm (Figura

28).

Portanto, existe um grande deslocamento para uma concentracdo mais baixa de DDA na

flotagao em coluna.
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Figura 28. Variagdo da remocao de acido humico em fun¢ao da concentracio de DDA

por flotagdo realizada em coluna para uma concentragao de AH= 20 ppm em pH= 6,0.

Nas condigdes dos ensaios de flotagdo em coluna foi possivel observar que houve uma

maior formagao de precipitados no caso do acido himico precipitado com o CTAB.
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V. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os valores do potencial zeta do AH puro em fungdo do pH estdo apresentados na Figura
15 e se mostraram negativos em toda faixa de pH. Isto deve-se ao fenomeno da

dissociacao dos grupamentos carboxilicos e fendlicos presentes na molécula de AH.

Os resultados da variagdo do potencial zeta em fung¢do da concentragdo de coletor
precipitante cationico (Figura 16) foram de extrema importancia para a determinacao do
valor 6timo do reagente cationico a ser utilizado na flotagdo. A razdo aproximada de 1:2
(AH/CTAB) no ponto isoelétrico, sem a presenca de etanol (Figura 16) foi levada em

consideracdo nos ensaios de flotagdo em coluna.

A eficiéncia de flotacdo de precipitados tende a ser elevada quando o potencial zeta das
particulas aproxima-se de zero. Quando o potencial zeta das particulas € nulo, a taxa de
coagulacdo ¢ muito alta. Portanto, o aumento da eficiéncia de flotagdo pode estar

associado a formagao de agregados de maior didmetro que flotam mais facilmente.

Os valores mais elevados de potencial zeta negativo dos precipitados no sistema
AH/DDA em relacdo ao sistema AH/CTAB, para toda a faixa de pH (Figura 17)
indicam uma menor neutralizagdo das cargas negativas origindrias dos grupamentos
carboxilicos do AH. Tem-se, portanto, uma adsor¢do do DDA no 4cido hiimico menos
intensa do que a do CTAB. Esse fendmeno, a predomindncia das cargas negativas,

também ocorre quando se utiliza CTAB, porém em menor escala.

A diferenga entre a regido de precipitacdo do sistema AH/CTAB (Figura 20) e

AH/DDA (Figura 21) pode ser explicada pelo tamanho da porcao apolar da molécula do
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surfatante. A molécula de CTAB possui 16 carbonos na por¢do apolar enquanto que a
de DDA possui 12. Assim, uma maior insolubilidade no caso do CTAB acarretaria
numa maior regido de precipitagdo. Entretanto, os precipitados formados no sistema
AH/CTAB sao visualmente menores do que aqueles formados no sistema AH/DDA
quando se utiliza uma mesma concentragdo de AH. A formacdo de flocos menores no
caso do CTAB deve-se provavelmente a um maior impedimento estérico imposto pelas

trés metilas presentes na por¢do polar da molécula de CTAB.

Pelos ensaios de tensdo superficial (Figura 18) foi confirmada a natureza anfifilica do
acido humico devido a sua capacidade de reduzir a tensdo superficial na solucao aquosa.
Além disso, ¢ possivel que a formagdo de micelas esteja ocorrendo a partir do ponto em
que a tensdo permanece constante para valores acima de 1000 ppm de AH em solugdo.
Esta constatagdo estd de acordo com os estudos de GAFFNEY ef al. (1996) que relatam
a formag¢do de micelas para solucdes aquosas de concentragdes muito elevadas.

Portanto, exclui-se qualquer possibilidade de formac¢ao de micelas em aguas naturais.

Os ensaios de precipitacdo indicam que a demanda pelo precipitante ¢ maior em fungdo
do aumento do pH. Isto se deve ao fato do aumento do numero de grupamentos
carboxilicos do AH dissociados ao ser variado o pH em seqiiéncia 4, 6 e 8 (Figuras 23 e

24).

A determina¢do do tamanho das particulas foi de grande importancia para a
interpretacdo dos resultados dos ensaios de flotagdo pois o desempenho destes ¢
influenciado pelo tamanho das particulas do precipitado formado, uma vez que a
flotabilidade ¢ normalmente dependente do tamanho de particula dos minerais.
PINHEIRO ef al. (1996) estudaram o diametro de particula das substincias himicas e

verificaram para AH na concentragdo de 30 ppm um didmetro médio de 148 nm.
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Portanto, os valores que encontram-se na Tabela 6, para os precipitados formados com
surfatantes, sdo significativamente maiores que os das substancias himicas precipitadas
espontaneamente. Porém a questdo da fragilidade dos flocos também foi revelada ainda
nos resultados da Tabela 6 que indicam que quanto maior a rota¢gdo menor serd o valor o
tamanho da particula. Isto ndo ¢ exclusivo dos precipitados AH/surfatantes pois
BACHE et al. (1999) avaliaram a fragilidade dos flocos do sistema acido humico-
aluminio através de um modelo teérico que combina a densidade do floco com sua
fragilidade, subsidiando o detalhamento da estrutura do floco e sua resposta a

turbuléncia.

De um modo geral os resultados apresentados nas Figuras 25 e 26 mostram que a
concentragdo de surfatante interfere diretamente na remoc¢do do AH. Uma maior
remocao do acido htimico, da ordem de 90 % (Figura 26), foi observada para o sistema
AH/DDA. No entanto, uma menor quantidade de espuma foi observada no sistema
AH/DDA do que no sistema AH/CTAB. E importante enfatizar que, no presente estudo,
os surfatantes utilizados apresentam uma tripla fungdo: sdo agentes precipitantes,

coletores e espumantes a0 mesmo tempo.

Observa-se, que a remog¢do caiu de forma brusca com o aumento da concentracdo de
CTAB a partir de 60 ppm (Figura 25). Isto deve-se ao fato de que cada grupamento
carboxilico dissociado, dos 29 existentes aproximadamente na molécula de AH,
segundo JONES e BRYAN (1998), liga-se eletrostaticamente a por¢do polar do CTAB
16nico, formando precipitados. Porém, quando existe um excesso de CTAB, a por¢ado
apolar da molécula de CTAB interage, através de forcas de van der Waals, com a que
fica para fora na ligagdo entre a molécula de CTAB com AH (Figura 29), afetando a

hidrofobicidade do precipitado, devido a formagao de hemi-micelas.
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Figura 29. Representacdo esquematica do sistema AH/CTAB face ao aumento da

concentragdo de CTAB.

Segundo os estudos realizados por SOMASUNDARAN (1996) este fendmeno também

pode ser observado quando o CTAB adsorve-se na alumina carregada negativamente.

Os resultados obtidos nos ensaios de precipitagdo e flotagdo em coluna estdo
apresentados juntos na Figura 30 e 31 e indicam que em baixa concentragdo de
surfatante, menor que 50 ppm, a remoc¢do através da flotacdo apresentou-se mais
eficiente do que a precipitagdo nos dois sistemas (AH/CTAB e AH/DDA). No sistema
AH/CTAB o incremento da flotacdo se deve a formacdo de precipitados maiores na
faixa de concentragdo de coletor precipitante entre 20 e 50 ppm (Figura 30). Isto explica
o fato do valor da concentracdo de CTAB necessaria para atingir a remo¢ao maxima ser
préximo comparando-se a flotacdo em célula EMDEE e em coluna. Evidencia-se assim
que o desempenho da célula EMDEE esta relacionado com a formagdo de grandes
aglomerados. Pela Figura 31 observa-se que a remocao de AH através da precipitagdo
utilizando-se DDA foi menor do que os valores encontrados com o CTAB (Figura 30).
Portanto, uma remocao significativa do AH em célula EMDEE ocorre somente para
valores de DDA acima de 50 ppm conforme representado anteriormente na Figura 26.
Na flotagdo em coluna o desempenho da flotagdo estd associado a uma maior

hidrofobicidade dos precipitados formados.
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Figura 30. Resumo dos resultados da precipitacdo e flotagdo em coluna quanto a

variagdo da remoc¢ao de AH (20 ppm) em funcdo da concentracdo de CTAB em pH 6,0.

100

O Flotagdo em coluna

O Precipitagéao
80 -
60
40
20
0
20 30 40 50

Concentracao de DDA (ppm)

Remocao de AH 20 ppm (%)

Figura 31. Resumo dos resultados da precipitagdo e flotagio em coluna quanto a

varia¢do da remoc¢ao de AH (20 ppm) em funcdo da concentragdo de DDA em pH 6,0.
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VI. CONCLUSOES

1. Os estudos realizados mostraram a diferengca de adsor¢cdo dos dois coletores
precipitantes utilizados na remo¢do do AH e revelaram uma adsor¢do do DDA no 4cido

himico menos intensa do que a do CTAB.

2. Nos ensaios de precipitagdo verificou-se que com o aumento do pH tem-se um
aumento da remog¢do. De maneira correspondente, a concentragdo de coletor
precipitante necessaria para atingir o maximo de remog¢do aumenta gradativamente.
Além disso, altas concentragdes de acido hiimico requerem altas concentracdes de
coletores. Porém um excesso de coletor pode acarretar resultados contrarios e diminuir a
remoc¢do de acido humico, como detectado claramente no caso do sistema acido

himico/CTAB.

3. Os ensaios de flotagdo preliminares na célula EMDEE serviram de base para os
ensaios em coluna projetada com uma placa porosa para a geragao de bolhas pequenas.
A remoc¢ao do acido humico em baixas concentracdes mostrou-se efetiva através da
metodologia utilizada no presente trabalho sendo a eficiéncia de remogao da ordem de
90% no sistema acido hiimico/CTAB para uma relacdo da concentracdo em torno de

(1:2).

4. Os resultados finais obtidos indicam ndo ser essencial a adi¢do de espumante e além
disso se os pardmetros operacionais forem ajustados de maneira apropriada a flotagdo
pode ser uma técnica promissora para a remoc¢do de baixas concentracdes de acido
himico porém suficientemente altas para causar problemas em muitos sistemas

aquaticos naturais.
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VII. SUGESTOES

Com o objetivo de dar continuidade ao trabalho € possivel sugerir :
1. Determinagdo da influéncia da temperatura sobre a eficiéncia da flotagao.
2. Visando sua aplicabilidade, sugere-se que outros ensaios sejam feitos
com varios tipos de acido humico uma vez que este pode ser extraido de
diversas fontes produtoras com caracteristicas mais ou menos variaveis.
Portanto ¢ preciso saber previamente a procedéncia da amostra do acido

humico e suas especificidades.
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IX. APENDICE

Exemplo de uma distribui¢ao de tamanho das particulas AH/DDA obtidas através do

equipamento MALVERN MASTERSIZER.
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